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研究成果
クラウ ン エ - テ ル な どの 大環状化合物は , 金 属イ オ ン に 対 し
て 優れ た選 択能
を有す る こ と か ら , 分析化学の分野 にお い て , 錯生成剤や溶媒
抽出剤と して利
用され て い る｡ 大環状化合物を金属イ オ ン の 分離
･ 分析に効率的に利用するた
め に は , 均 一 溶媒系ある い は - 二相系 に お けるそ のイ オ
ン選 択機構を解明す
る こ とが非常 に重 要で ある ○ しか し, そ の 解明に役 立
つ 定量 的な情報が未だ不
充分で あり , 特 に重金 属イ オ ン に対す る選択 性 はほ と
ん ど研究されて い ない o
そ こ で 本研究で は , 重金属イ オ ン を含む種々 の 金属イ オ
ン に対するクラウ ン エ
ー テ ル の錯化特性および溶媒抽出特性を定量的 か つ 詳細に解析
したo 以下 にそ
の 概要 を述 べ る｡
1 . ク ラ ウ ン エ ー テ ル と重金属イ オ ン の錯生成平衡と溶媒抽出
平衡 の解析
ベ ン ゾ _ 18- ク ラ ウン ･6(B1 8C6) と Zn
2＋ および C d2
･ との 水 中にお け る錯生成
定数を電気伝導度法 に より測定 した o さらに ･ B18C6 と
ピク ラ ー トイ オ ン に よ
る Zn
2十
, Cd
2･ の 水か らベ ンゼ ン - の 全抽出定数を測定したo これ ら の平衡定数
に より , B18C6 の Zn
2十
, Cd
2･ に対す る藤生成と溶媒抽出にお ける選 択性を初
めて 定量的に 明 らか に し, 従来の サイ ズ適合鋭 か らの 予測と異
なる こ とを見 い
出 した｡ さら に , 全抽 出平衡をその 素平衡 に分解す る
こ と に より, 抽 出選択機
構を平衡論的見地 か ら解明 した o
2 . クラ ウ ン エ - テ ル
ー 金属塩抽出系における対イオ ン効果 の解明
18, ク ラ ウン ー 6 - N a
･ 錯イ オ ン (18C 6-Na
･) と数種 の ニ ト ロ フ ェ ノ ラ
- トイ
オ ン との 水中 にお けるイ オ ン 対生成定数を, Na
･ 選 択性電極を用 い た電位差法
に より測定 した｡ さらに , こ れ らの ニ トロ フ ユ ノ ラ
- トイ オ ン に よる 18C6-Na
ヰ
の 水 か ら ベ ン ゼ ン - の - ン対抽出定数を測定 し
た o - ン 対抽出性に及ぼす
対イオ ン (陰イ オ ン) 効果を, 抽出の素平衡定数 (イ
オ ン対 の 水中で の 生成定
数と ベ ンゼ ン ー 水間分配定数) に 基づ い て , 初
めて定量的に税明 したo
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3 . 16-ク ラウ ン ー5誘導体と種々 の 金属イ オ ン の 水中で の錯生成平衡
の解析
分析化学的に注目され て い る 16
･ クラウン -5 (16 C5) と, その 誘導体 [1 5,1 5
･
ジメチ ル ー1 6-クラ ウン ･5 (DM16 C5) および 15
-(2,5- ジオキサ - キ シ 叫 15･ メ チ
ル _ 16_ クラ ウ ン ー 5 (L16C5)]に つ い て , Li
･
,
Na
･
,
K
･
, Ag
＋
,
Tl
＋
,
Sr2
＋
, Ba
2＋
,
pb
2十 と の 水中に おける錯生成定数を電気伝導度法に より測定
したo さ らに , Li
＋
,
Na
･
,
K･ 錯体に つ い て は･ 水
一 非水溶媒間移行括畳係数を求めたo こ れ に より･
16_ クラ ウ ン ー5 骨格に付加されたメチ ル基および配位性側鎖 (
ポリ エ ー テ ル基)
が , 水中に お ける錯体の安定性と溶媒和に及ぼす効果
を定量的に評価 した o
4 . 16- クラ ウン - 5蘭導体
- 金属 ピクリ ン酸塩抽出系 の平衡解析
I)M16C5 と ピクラ
ー トイ オ ン に よる Na
十
, K
･
･ Ag
･
,
Sr2
＋
,
Ba2
'
,
p b2＋ の 水
か ら ベ ン ゼ ン - の 全抽出定数を測定した｡ これ に より,
D M16C5が, 先に研究
された 1 6C 5や L16C5 に比
べ て , 抽出能は劣 っ て い る もの の , 抽出選択能 に お
い て は優れて い る こ と を見 い 出 した o さらに , 全抽 出平衡
をそ の素平衡 に分解
する こ と に よ り , 16- クラ ウン
ー5 骨格 に付加されたメチ ル基および配位性側鎖
(ポリ エ ー テ ル 基) が , 抽出能
･ 抽出選択能に及ぼす効果を定量的に解明 したo
上記 の 研究成果は次貫以降に示す よう に , 学術雑誌
ならび に学術研究集会 に
お け る発表や講演 にて公表 した o
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Abstr a ct
T he o veralle xtr actio n c o n stants(Ke 芙)of Na', K＋, Ag
＋
,
S.･2'
,
Ba2＋
,
al-d P b2' a spicrate salts
with 15,15-dim ethy)- 16-c r o w n
-5(D M 16 C 5)ha v ebe e ndete nTlh- ed betw e e nbet-Z e n e al-d w ate r at25
o
c･ The Ke x v alu e shav ebe et- a nlyzed intothe co n s
titu e ntequilibriu m c o nsta nts s u ch a sthe
distributio n c o n staltOfthe c ro w n ether,thefo r m atio n c o nsta ntofthe m etalio n
- cro w n ethe r c o mp)ex
in w ate r, a ndtheio n-pai r e Xt)
･
a Ctiol-C O n Sta ntOfthe c o mplex c atio n withthepICl
･
ate a nio n･ T he
s ubsdtue nt effe cts aredis c u s s ed byc o mpari ngthe equilib)
･iu m c o n stants of D M 16 C5 withtho s e of
16-c,ow n-5(16 C 5)and 15-(2,5-dio x ahe xyl)-15-r n ethyト16
- cr ow n-5(L16 C5)･ T he Ke xv al､lefol
･
e achIⅥetal io nislo w e rfo rD M 16 C 5tll a nfbl
･ 16 C5al-d L16C 5;tl-isis attl
･ibutedtotllehighel
･
lipophilicitya ndthelow er c o mple 又ingabilityin w ater of D
M 16 C 5･ Tl-eHe xv alu e of D M 16 C5
dec re asesin the order sAg
＋ > Na＋ > K＋ a nd Pb2＋ > Ba2＋ > Sr2＋fo rthe u ni- and bivale nt m etalio n s,
respe ctiv ely;the e xtr actio n s el ctivitylSgO Ve m ed
bythe s ele ctivity oftheio n
-palr e xtraction rathe r
tha nbythat oftll e C O mPlex
-io nform ationin w ater･ T heKex orders of D M 16 C 5a rethe s a me a stho s
e
Obser ved i. r16 C 5a ndL16C5,butD M16 C 5ge ner allysho w sthehigheste xtra ctio n s el ctivityfo r
th占ser n etal io n s.
Keyw ol
･ds:Solv e nte xtl･a Ctio n;Equj)ib)
･iu r n c o n sta nts;Extr a ctio n s el ctivity;MetalpI Cr ateS;
16_ Cro w n-5 deriv ativ e s;Substituenteffe cts
2
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1. 丑ntT Odu ctio l1
A 7- ul--ber of 16- cr o wn-5 derjv ativ espo ss e s s)nga v a rietyofsubstitu e ntsha v ebe e n
sy]】the siz ed, a ndtheir c atio n-bind]
'
ngabjJitje sha vebe e n e v alu atedbys olv e nte xtractioll[1- 3]. W e
previously m ade aqu antitativ e studyofthe extra ction equiJibriabetw eenbenz e n eand w ater ofsev eral
u nト al-dbiv a】e nt m etalpicr ates with1 6-cl
･
0 耶 ト5(･16 C5,Fjg･ 1)L
･
4]a nd a1 6C 5 Ja)･iat, 15-(2,5-
dio x ahe xyl)-15-r n ethyト16-c r o w l ト5(L16C 5, Fig･ 1)【5], witha view to ul-dersta ndingthe s ubstitu ent
effe ctsfro mthe sta ndpointofequi】ibrium ･ De spltetheintr odu ction ofa catiolトbindingside a)
･
m
, a
de cr e a s einthe o v e ra)1e xtra ctio n c onsta ntfr o m16 C5to L16 C 5w a s obser v ed fo r a ny ofthe m etal
pJC rateS;this w a s m o stlye xpJain ed inter m softhehighe rlipophJ
･
icityof L16 C5 co mpared with
16 C 5･ Fo rfu rthe r elu cidatio)-ofthisJariateffe ct
,
itjs n e ededto e v a)°atethe effe ctofthe m ethy】
groupat the15-po sitio n.
T he pr es e)-I w ork dea一s wJ
.
ththe e xtr a ction equj】ibriabetw e e nben z eJle and w ate r ofthe u ni- a nd
bivale nt m eta)picrates with 15,15-dim ethyト16-cro w n-5(DM 16 C5, Fig. 1). The o ve ra一le xtraction
c o n st an sha v ebee ndete r mied alld ana】yヱed hltOthe co n stituentequi】ibritn n c on stalltS. Ea ch ofthe
equi】jbrjum c o n stantsjs c o mpa
･
red withthatof16 C 5orL16C 5, andthe s ubstjtu e nteffe cts ar e
disc u s s ed.
虹
2･ 五Ⅹperim e 71tal
2.1. Materials
D M16 C 5w a spr epared bythe m ethodrepolledpre viouslyrl】･ Ana7ytic aトgradebe)1Z e n e Was
w a shedthre etim es with deio niz ed w ate r･ An alytlC aトgradepI Crjc a cid,NaO =, KOH, AgNO3,
3
- 2 7-
Sr(N OB)2, Ba(O H)2･ 8 H20, a nd Pb(N O3)2 W e r e us ed witho tlfu仙 e rpu rific atio n;the c o n c e ntr atio n s
ofthe m etal hydr o xides a ndpic ric a cid in sto cks oJutio)lS W e redet r min ed bya cid-ba setitratio n s.
W ate r w asdistilledalld fu )1he rpu rified witha M illトQLabo syste m(M i】]ipo re).
2･2･ Ex tra c tio n ofm e t alpicrate swith D M 1 6 C 5
Equ alv o)u1 1 e S(12c m3 e a ch)ofabe n z ene s olutio n of 9.7×10-5 - 6.lxl O-2 rn ol dm -3 D M 16C 5
a nd a n aqu eo u s s olutiol C O】1taining(3･2 - 8･0)×10
-3111 0J dm -3picric a cidald 3.9×10
⊥3
- 5. 6×10-2
m ol dlTl- 3 m eta) hydro xide o rflit)
一
ate w erepla ced in a stopper edgla sstube, shakel for2 hat25士0,2
o
C
,
a ndcentrifuged･ T he shaking pe riod w as collfir medtobe s uffic e nt to attail- equi】ibrju m･ T he
equi)ibritl mPH ofthe aqueouspha s e m e as ured with aglass electrode w a s m or etha n12 fo rNa＋ and
K'
,
8･3 - 9･3 fo rBa2'(adjusted withnitric acid), a nd 2.4 - 2.6 fo rAg＋, S)･2＋, a nd P b2＋ . Fo rthe
e xtra ctio n of Na＋
,
K＋
,
a nd Ba2'
,
a polio r)(5c m3)ofthebenzen epha s e w astr a n sfe rred into abeake r
and evapo ratedtodryr)e s s;the re sidue w a sdis s olv ed in aO･0 1m o) 血T r3 NaO Haqu e ous s oltltio n(5
c m3);thepicr ate c o n c e ntr atio nwa sdetermined withaU V-spectr ophoto m eter(^ m a x= 3 56n m, ど ≡
1･45×104dm3 m o卜1 c 汀rl)･ Fo rAg' , Sr2', and P b2',the m etalsjnthebe n z e n epha s e w e reba ck-
extracted jnto aO･1 m o)dm -3 nitric a cidaque o u s s o)utio n;the metalc o n ce ntratiol S W eredte min ed
witha n atomic abs o rptio n spectrophoto m et r(Hita chiZ-6100)･ Sc ar c elya ny m etalpicr ate w a s
e xtl
･
a Cted intobe1ヱe11ejllthe abse n ce of D M 16 C5.
2.3. D is tribution c ons ta nt ofD M 16 C 5
Equalv olu m e s(12c m3 ea ch)of be n z ene and a】1 aque o u s S Olutio n of 1.4×(10Jl - 10-3)m o】
d汀r3D M 16C 5in astopperedglasstube w ere shakenfol
･ 2 hat2 5±0･2
o
C a ndc e ntrifuged･ T he
4
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c o n c e ntratio n ofD M 16 C 5 inthe aqu e o u spha se wa sdetermil-ed bythefollo wJng m ethod: apo1io1
(10c m3)ofthe aqu e o u spha s e wastra n sfe n
･
ed il-tO a n Othel. tt-be whe redichlo r o m etha)1 e(D C M)a nd
a n aqu e o u s s o)ution s atu r atedwiths odit u npic r ate(10c m3 e a ch)w e repla c ed, a ndthetube w as
s】一akel-tO C O mpletelye xtl
･
a CtDM16 C5a s aD M 16C 5- s odiuI Ⅵpl c-
l
ate1:1:1co ml)le xil-tO D C M;a
po]1ior)(4c m3)ofthe D C Mpha s e w a str a n sfe red into abeake r a nde v aporatedtodrynes s;the
re sidu e w a sdis s olved in a0.01r n oldm -3 NaO Haqu e o u s s olutio n(4cm3), a ndthepicrate
c ollC e ntr atio n w a sdete rmin ed spe ctrophoto m etrjc ally･ T he c o n c e ntratiol- Of D M 16 C5 intheben z el-a
pha s e w a s c alc u)ated bys ubtra ctingthe c ol- C e ntratio nin the aqu e ousphas efr o mtheinitia)
c o n celltratio n. T hedistributio n c o n sta ntobtain ed asthe av e rage of 14m e a s ure m e ntsis sho w nin
Tablel.
3. Re s ults
W he n a ne utr al 1‥1:m c o mp)ex ofa m etalio n(M m '), a cro w n ether(L), al-dapicrateio n(A
-
)is
e xti･a cted into be n zene,the ov eral)e xtra ctio n equi)ibriu m c a nbedefin ed as
M”,'＋ L. ＋ m H A. ご M um ,o ＋ m H＋;
[M L Am].[H
']
m
e x‾ [M
m '
][L]o[H A].
” '
K = (1)
whe r eKexisthe ov e ralle xtra ctio n c o rlSta nt;the s ubs cript
T
o
t
a ndthela ck ofthe s ubs c nptde11 0tethe
specie sinthe o rganic andaqu e o u spha s e s, re spe ctiv ely･ Inthis study, w e c o n sideredthat the o v e r a]]
e xtra ctio)- equilibriur n c o n sists ofthefo)lo wlngequilibria:
5
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【L]
0
L= Lo; K D,L
=
-
[L] '
M m ＋ ＋ L ご MLm ＋; K 帆 =
I:M L
” け
]
【M
′ …
]【L]
ラ
M Lm ' ＋ m A - ご M IA ”7
,
0; K .
eX,lp
H' ＋ A - ご Ⅰ弘 ; K H A -
r比A】
[H
＋
][A1
rH A]0
払 ご H Ao; KD - - [H A]
,
[M I A川]｡
【M L
川 十
]【A
‾
】
川
(2)
(3)
(4)
(5)
(6)
whe r eKD,L, KM L, Ke且,ip, KH A, a ndFD,u Aar ethedistributio n c onstantofthe c r o w n ethe r,the
form atio n c o n sta ntofa m etalio n- c r o w n eth r1:Ic o mple xin w ate r,theio 叩 all
･
extr a ctio nco n sta nt
ofthe comp)ex c ation withthepIC rate a nior),the as s o ciatio n c onsta nt ofpicric a cid ir) w ater, a ndthe
distribution c o n sta ntofpie)
･ic a cid
,
respectiv ely･ T hus, Hex c a nbe e xpre ss ed as
K 汎 Kex,ip
e x K
,,L(K H AKD,H A)
'''
∬ = (7)
Be c a u s e ofthe一o wdie】e ctric co n stantofben z e n e,thediss o ciatio n of M L Am a)1dHAirlthe
orga nicphaseis neg】igible･ Negle ctJ ngthe a ss ociatioJIOfM m 'a nd M Lm ' with A- irlthe aqu eou s
plla S e,thefol】o wIIlgequ atio n sarede rived from the m assbala nce equ ations:
6
- 30-
[M
′''＋
]=(【M]l
- [M 叫 乃〕.)/(1＋ K 此 度｡J[L】｡), (8)
[L】
o
= ([L]t
- rM L 屯m].)/(1十K ｡/
1
＋K
M L
K
｡J[M
′ …
]), (9)
rA1 =(i-H A]t - mrM L Am].)/(1＋(KHAKD,H A＋K H A)L
'H＋〕), (10)
wherethe s ubs c rJPt
ltlde n otesthetotalc o n c e ntratio rl
･ T he KM LV alues ofthe D M 16 C5c omp)e光es
determill ed byc o ndu cto m etry at25
o
C[6]are sho w nin Tablel･ T he v alu e s of KH Aa ndKH AKD,H Aat
25
o
C arel･95(7]a nd 247[8], re spectiv ely･ T he c o n c e ntratio ns,[M m ･],rL]., a nd[Al, w e r e
calcu)ated fro m Eqs･(8) - (10)ande mployedto obtain the Ke xva)u e sfro mthe equation He x =
P4LAm]o/tM m ＋][L】o[Alm(KH AKD.= A)m ･ T he Ke x)p valu ew as c alculated fro mEq･(7)by u siI-gthe
othe rkn o w n c onstants･ T he equi】ibrju m c on stants obtain ed fo rD M 16 C5a res u m m alうzed in TableI,
together withtho s efol
･ 1 6 C 5【4,9]a nd L 16 C 5【5,1 0].
Thedistri butio nratio(DM)ofthe m eta)is e xpr es s ed as
β
M
-
[M L Am]o
【M
m '
]＋[M L
m ＋
]
K
e x
(KH AK D
,H A)
'V
LL].rA
-
]
m
I＋ K
,7LK 帆rL】.
Equ atio n(11)c an betr a n sfo r m ed into
log(D M(1＋ K,
-
iKM L[L】｡)/【A1′”)-JogHe x(KH K^D,HA)”7 Ilogi.L】｡.
7
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(ll)
(12)
plots ofloB(DM(1＋ KD･L
-】KM L【L]o)/[Alm)vs･ logrL]o are sho w nin Fig･ 2･ Ea chplotgiv e s a
straightlh- e(c o rr elatio】- c o efficie nt:0･997 - l･000)witha s)opeofu nity(1loo- l･02), a s e xpe cted
fr om Eq･(1 2);this v e rifie sthe va)idityofthe a n alysis.
4. D is ctl S Sio n
TheK
e x
v alu eof D M 16 C 5 decr e a se hlthe o rde rsAg
＋
> Na＋ > K＋fo rthe u niv a)eJlt m etal io n s
and Pb2 ＋> Ba2＋ > sr2十 fo rthebiv alento n e s
,
whicha r ethe sa m e astho s e observ ed for16 C 5a nd
L1 6 C5;thu sthe extl･aCtio n-s e一e ctivityorde rs are n otalte redbythe s ubstituel-tS･ Thefo】Jo wJng
s equ enc e s areobs er ved fortheKM La ndKe大,ip V alue s of DM 16 C5:Ag
＋
> Naヰ > K＋ a nd Sr2＋ ≧ Ba2＋ >
p b2＋ for KM L;Ag
＋ > Na＋ > K＋ and P b2＋ > Ba2＋ > sr2＋fo rK
exlip
･ T heH
e x, KM L, andHex,jp S equence s
fo rthe u niva】e nt m etalio n s areide ntica);ho weyer,thedifferenceinlogKe xbetw e e)Itlle m eta一ionsjs
gen erauy m oredepe ndent o nthediffer en c e J
･
nlogKe x,iptha nthatinlogKM L･ Fo rthebivaJent m etal
io n s
,
the seque nc e ofKexisthe s am e asthatof Kc x
,ip
but the re v ers e ofthat of KM L･ The abo ve res ults
indicatethat the e xtra ctio n selectivityof DM 16 C5 forthe u ni- a nd bivalent m etal io n sisgovem ed by
the s ele ctivityoftheio 叩 aJr e xtra ctio n ofthe m etalio n- DM 16 C 5comp】e xwiththep)c r ateion rathe r
than bythat ofthe co mple x-io nfor m atio nil- Wate r･ T he sam eistru efo r･1 6 C5[4]andL16 C 5[5].
Thelog(Ke x(DM 16 C5)/Ke x(16 C5))and )og(Kex(L16 C 5)/Kex(D M 16 C5))valu e sfo , e a ch m etal
io n ar e show nin Table2･ The K
e x
vaJueis alw aysdec re a s ed fro m16 C 5to DM 16 C 5
Dog(He x(DM 16 C 5)/Ke x(16 C 5))< 0)and”.1Cha nged o rillC rea S edfr om D M 16C5toL 16C 5
()og(Ke x(L16C 5)/Ke n(DM16 C 5))≧ 0)･ T he abs oJute v aJu e s ofboth Jog(Kex(D = 1 6C 5)/Ke 大(16 C5))
and Jog(Ke x(L16 C5)/Ke y(D M 16C 5))decre a s ejnthe o rdersK･ > Na. = Ag･ alldSr2･ , Ba2' , Pb2･ .
8
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二払エ
Tq_bte. 1
T his ndic ate sthat theI-egative e触ctofthe m ethylgr o ups of DM16C5al-dtl-epositiv e ol-e Oftl-e
etherside'ar m(C H30 C H2CH20 -)of L16C 5o nlogHex a rege n eraly gre aterfo rthe m etalio n which
呈sle s s e xtra-ctable. Consequ e ntly,fo r a ny c o uple ofthe u ni
- o rbiv ale nt m etal io n s,M】m 'a nd M2n7＋,
the abs o)ute v alu eoflog(Ke 大(Mlm ＋)/He x(M2m ＋)〉isla rge rfo rDM16C5tha nfo r16C 5a nd L16 C5,
e x c eptforthe c a s e of Ag
＋/Na'･ Itc a nbe c o n cludedthat, a m o ngthethre e cr o w n ethe rs, D M 16 C5 has
thelo w e ste xtr a ctio n abilitybutthehigheste xtr a ctio n s el ctivityforthese rnetaJio n s･ T histre nd is
m o r epr o n o u n c ed fo rthebiv alent m etal io n sthanfo rther u niv ale nto n e s･
Fo ragiv e n m etal io n,thedifferen c ein)ogKex betw e e ntw ocr o w n ethers, Ll and L2,is
expr e s s ed a sfollo w s:
log 二 log ＋log
K
e n(Ll) . KML(Ll) ._
K
ex,i,(L】) . _ ー KD.L(L)
- logK
e 大(L2)
‾ 一 V 8 K
M L(L2)
' ' V5 K
e大,i,(L2)
' v b K
D,L(L2)
(13)
T he v alu es oflog(Kx(D M 16 C 5)/Kx(16 C 5))a nd log(Kx(L16 C 5)/Kx(D M 16 C 5))(Kx I KM L, Kexjp,
and KD,L)a relisted inTab)e2･ IIT e SpeCtive ofthe m etal io n,thetw o methylgr o ups ofD M 16 C 5
de c r e a s eKM L(log(KML(D M16 C 5)/KM L(16 C5))< 0)a nd in c rease Ke 大,ip
(】og〈Ke x,i,(D M 16 C 5)/Ke大,i,(1 6 C 5))> 0)･ The KD,L V a)u eisla rge rforD M 16C 5tha nfo r
16 C 5
,
being
dtletOthehigherlipophi)cilyofthern ethy)groupthanthehydr ogel- atOm ･ ltc a ntherefo rebe s e en
fr o mEq.(13)thattheredu c ed e xtra ctabilityofallthe m eta) ionsfr o m16C 5to D M 16 C5r esultsfr o m
the r edu c edstabilityofthe m eta) io n- cro w n ether c o mp)e xin w ater a ndthe e nha n c ed lipophilicityof
thefr e e c r o w llether;the c o ntributio n ofthelatte risalw aysgre ate rtha nthatoftheform er･ In co ntrast
tothe m ethylgl
･
O uPS,the ethe r side a r m ofL16 C5ge n e)
･
al)yI n c re a s e sKM L
()og(KM L(L 16C 5)/KM L(D M 16 C 5))a 0)and decre a s esKe x)p()og(Ke x,ip(L 16 C5)/Ke大.ip(DM 1 6 C 5)〉≦
o)･ T he K,,L Valu eis s mallerfo rL16C 5tha nfo rDM 16 C 5, whichisdu etohydr oge nbo ndingof
9
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1A. い色 ユ
w ate rtothe oxy gel- atom sinthe side a]T n･ T he eJlhanc ed extr actabilityof K
＋
,
Sr2' and Ba2＋ fr o m
D M 16 C 5to u6C 5 is a scribedtothe e nha n c edstabilityofthe c o mp)exio nin w ater a ndthe redu ced
lipophi)icity ofthefre e c r o w ll ethe r;the c o ntributio n ofthefわr m e ris c o mpa rableto(K
＋)ol- gl.e ate r
tha n(Sr2' a]1d Ba2＋)that ofthe)atte r. Inthe c as e s of Na', Ag', and Pb
2＋
,
the c o ntributio n s of
)og(KM L(L16C5)/KM L(D M 16C5)),)og(Ke x,ip(L16 C 5)/Hex,ip(D M 1 6 C5)), and
log(KD
,L(L1 6 C5)/KD,L(D M 16 C 5))I c a n c elo n e a n othe r,le adingtothellearlyequallogHe xvalu e sfo r
D M16 C5a nd L 16 C5. T he s ubstitu e nteffe cts o ntheio nl)ail
･
extra ctio n a re alw ays oppo sitetotho s e
o】1the o v el･alle xtl･a Ctio n.
T heK
e 大,ip
Valu ejs expr e ss ed as apr odu ct oftheio叩 airfo r matio 山CO n Sta nti'- wate r(KMLA ≡
n札Am]/[MLm '][A
-]m)al]dthedistributio】- consta n t oftheio npair(KD,M LA ≡ [M L Am].仰 札Am])･
T hediffer e n c einlogKen,ipbetw ee nt
w o cr ow n ethel･S, L land L2, c a nbe w l
･itte nas
log
K
e x,i,
(Ll)
-log ＋Iog
K
M LA(Ll) . K｡,M L(^Ll)
K
e 大,i,(L2)
ー ▲ 〉 b K
M LA(L2)
' A 〉b K D,M L A(L2)
(14)
Re c e nt)y' the KM L Aa nd KD,M LA V alu esha v ebe endetermined fo rthe e xtractio n syste m ”fs odiu m a nd
pota s siu mpicr ateswith 16 C5a nd L16C 5 h]to v ario u s orga nic s olv e nts[1 1,12];theKM L AV alu ejs
m u chs m aue rfor L16C 5tha nfol;16 C 5,but the reve rs eistr u efortheKD,M l.A V alu e, resultinglr) a n
in cr e as einthe H
ex)p
va)u efr o m16 C 5to L16 C5･ Thehighe r)ipophilicityofthe M L Ac o mple xesfo r
L 16 C 5thanfo r16 C5 js c o n sistent withthe relativ elipophi]icityofthefree c r o w n ethe rs･ Fo rthe
D M 16 C 5system s,the KM L Aa nd KD,M L AV a)u e shave n otbe e ndetel --in ed;ho w eve r,fl
･
O mthefa ct
that the K
exjp
Valu eis alw aysgr e ate rforD M 16C 5tha nfo r16 C 5a nd L16 C 5a sisthe KD,L V alu e,it
appe arsthat thegre ate rKe大,ip V alu efo rD M 16
C5 largelydepends o nthehigherKD.M L AV alu efo r
D M 16 C 5c a u s ed bythetw o m et】1ylgr o ups･
10
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Ac co rdiJ-gtOEq･(13),thediffe re n c ei】=og(Ke 大(L])/Ke x(L2))betw e el-the m etallolls J･s equ a一to
the s u mofthediffer e n ce sJ
･
Ⅰ= og(KM L(Ll)/KM L(L2))and log(Ke大,･･p(LJ)/He x,･p(L2))I T hefoJlo willg
dis c t!s sio njsbas edo･nthe va7u es when(Lユ, L2) =(D M16 C 5,16 C 5)and(L 16 C5, DM16 C5)(Table
2)･ T hediffer ence sinJog(KM L(L])/KM L(L2))al-d log(Ken,jp(Ll)/He x,ip(L2))betw e en the u niv alent
m etah
'
oJ- S a re Ze)
･
0 0 rn e ar一yz er o, r e s u”11gJ
･
nthe v e rys m a” v a rjatjoJ-OftheJog(Hex(L】)/Ke x(L2))
v alu ewjtl-the m etalio n･ ForSr2･ and Ba2十
,the abs olute va一u e s of)og(Hex,ip(LJ)/He x,ip(L2))are
obvio u slylargerfo rthe)a"e rio n
,
wher e a sthe)og(KM L(L】)/KM L(L2))valtleS Va ry onlyslightlywith
the m etalio n･ Therefor e
, thediffere n c esin)og(He x(LI)/He x(L2)〉betwee】-sr2･ alld Ba2＋ ar ea)m o st
equ altotho s ejnJog(Hex,jp(LJ)/Kex,jp(L2))･ Thisi】-dic atesthat the s ubstjtu e nteffects ontheio n-pair
e xtra ctio n arerespo n sib一eforthe m u chgr eater extr a ction sele ctivityof D M1 6C 5 forBa2＋ o v el･ Sr2＋
co mpared with 16 C5 alldL 16 C 5
.
T hJ
'
s res e al℃h w a s s uppo托ed jnpallbyaGra nt-ln- Aid forScientificRes ea rch(No･ 11740407)
from the MinistlT Of Edu c atio n, Scienc e
,
sports a nd Cu一ture.
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